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Einleitung

Ethen (auch Ethylen genannt) besitzt als Phytohormon
eine hohe Bedeutung fiir den Reifungsprozess klimakteri-
scher Friichte. Es fordert die Fruchtreife, kann aber auch
die Seneszenz einleiten und somit zum Verderb der
Frichte beitragen [1, 2]. Dabei wirkt das Ethen selbstver-
starkend, da es zum einen die Reife induziert und zum an-
deren als Stoffwechselprodukt mit der fortschreitenden
Reife gebildet wird [3]. Neben seiner Eigenschaft als Hor-
mon kann es daher auch als Marker fur den Reifungsgrad
der Frichte und somit fir deren Qualitat herangezogen
werden. Eine Uberwachung der Ethenbildung nach der
Ernte kann somit die Fruchtqualitat sicherstellen und die
Entwicklung der Fruchtqualitat prognostizieren [4, 5].

Deswegen spielt die Messung von Ethen als Reifungsgas
klimakterischer Friichte, wie Apfel, Avocados, Tomaten,
Bananen, etc. im fefo-Prozess (first expired first out, engl.
flr ,zuerst abgelaufen zuerst raus”) in der Lebensmittello-
gistik eine zentrale Rolle zur Vermeidung unnétiger Abfalle
[6, 7]. Durch z.B. weite Transportwege tropischer Friichte
von Siidamerika nach Europa und dem aktuell gangigen
first in first out (engl. fur ,zuerst rein, zuerst raus®) Prinzip,
entstehen jahrlich groRere Mengen an Abfall durch den
frihzeitigen Verderb einiger Chargen. Dabei kénnen durch
den fefo-Prozess im Reifungsstadium weiter fortgeschrit-
tene Obstchargen mithilfe der Ethendetektion friiher in den
Handel gelangen als unreifere Chargen. Die Wahrschein-
lichkeit des Verderbs ganzer Chargen wird so durch eine
produktspezifischere Zustandserkennung verringert, was
die entstehende Abfallmenge reduzieren kann [5, 8, 9].

Kleine, analytische Gerate, wie kostenglinstige Gaschro-
matographen (GCs) kénnen daher zur Zustandserkennung
der Reife klimakterischer Friichte durch die Ethendetektion
beitragen [9-12]. Gaschromatographen sind dabei nétig,
um eine ausreichend gute Unterscheidung des Ethens von
anderen Gasen und Storfaktoren wie Feuchtigkeit zu erzie-
len [9]. Um aber solche kleinen GCs in einem groReren Um-
fang einsetzen zu kdnnen, missen diese zum einen minia-
turisiert und robust gestaltet werden. Zum anderen ist ein
geringer Bauteilaufwand fiir die Kostenersparnis der GCs
erforderlich. Eine Mdglichkeit zur Kostenreduktion besteht
dabei in einer Kompensation der Temperatureinflisse auf
die Saule der GC-Einheit. Eine normalerweise notige pra-
zise Temperaturregelung der Saule wird Uberflissig,
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wodurch Bauteile und Materialkosten eingespart werden
kénnen. Im Rahmen der Entwicklung eines miniaturisieren
GCs fiur die Ethenmessung mit einer PLOT-Saule (engl.
porous layer open tubular; porése Schicht, offenes Rohr)
und zwei IR-Detektoren, wurde daher die Kompensation
der Temperatureinflisse durch die Retentionsindizes von
Test- und Referenzgasen auf einer GC-Saule modelliert
und anschlieend an einem klassischen GC mit einem Pul-
sed Discharge Detektor (PDD) getestet. Als Referenzgas
wurde dabei natlrlich vorkommendes CO2 gewahlt, da es
ubiquitar und leicht detektierbar ist.

Temperaturkompensationsmodell

Die aus den Messdaten berechnete Abhangigkeit der
Gase voneinander ermdglicht die Bestimmung der Ethen-
Retentionszeit (RTeten) anhand der CO2-Retentionszeit
(RTcoz) und damit die Berechnung eines von der Saulen-
temperatur unabhangigen Parameters. Die Berechnung er-
folgt Uber eine van't Hoff Gleichung. Dabei werden die Ent-
ropie S und die Enthalpie H, die den Sorptionsprozess be-
schreiben, mit Hilfe des temperaturabhangigen Gleichge-
wichtskoeffizienten K berechnet (1).

AH® —TAS® = —RT = In(K(T)) (1)

Praktisch lassen sich diese Parameter als Koeffizienten
der Geradengleichung von In (K( )) bestimmen (2):

1

T
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n t)) R T R (2)

Der Gleichgewichtskoeffizient K kann iber einfache Test-
messungen am GC bestimmt werden und ist proportional
zum Nettoretentionsvolumen ;' und bei konstantem Fluss
9 zur Nettoretentionszeit t* (3).

V_r’ _ O*try _ 9*(t,— to) (3)
vs T Vs Vs

Die Nettoretentionszeit t* ist die Differenz aus der (gemes-
senen) Bruttoretentionszeit t:, und der Totzeit to. Die Totzeit
lasst sich guter Naherung aus der Retentionszeit von Stick-
stoff bestimmen, da dieser mit der hier verwendeten PLOT-
Saule kaum interagiert. Durch die Testmessungen mit dem
entsprechenden Referenzgas und dem Testgas lassen sich
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also die entsprechenden Adsorbtionsenthalpien und die
Entropien der jeweiligen Gase auf der gewahlten Saule be-
stimmen. Durch Auflésung der Gleichung (2) nach% kdénnen
die entsprechenden Terme fur CO2 und Ethen gleichge-
setzt werden. Man erhalt so Gleichung (4):

_ In(kp)R Asg _ In(KoR AS2 4)
AHE AHR AHY AHQ

Wobei der Index E fir Ethen und der Index C fir CO2 steht.
Durch das Auflésen von (4) nach Ke erhalt man:

In(K¢) R— AS2 AHR ASD
ke =exp (|5 < 5 4 5E) )

Mithilfe der Gleichungen (3) und (5) l&sst sich nun die Re-
tentionszeit des Ethens in Abhangigkeit der Retentionszeit
des CO2 prognostizieren:

thos0
ln(L> *R— ASQ
v Vs AHYS  AS2
trg = =% exp [— *20E 4 2 ) (B)

So ist es nun mdglich mithilfe der Retentionszeit des CO2
die Retentionszeit des Ethens vorherzusagen.

Methoden und Materialien

Zum Test des beschriebenen Kompensationsalgorithmus
und zur Ermittlung der notwendigen Parameter wurden
Messungen mit CO2 und Ethen als Referenz- und Testgas
durchgefiihrt. Dazu wurden 100 uL/L Ethen (Testgas) mit-
tels einer gasdichten Spritze (Hamilton, Gastight, 100 uL)
in eine Gasmesszelle (4 L Volumen) injiziert (siehe Abb. 1).
Als Referenzgas wurde in der Umgebungsluft vorkommen-
des COz2 (ca. 400 ppm) gewahlt, da es zusammen mit der
gesamten Gasprobe aus der Gasmesszelle tber die Gas-
dosierschleife der GC-Einheit entnommen werden konnte.
AuRerdem kann CO:2 so auch fur miniaturisierte GC-Sys-
teme zuganglich gemacht werden. Die Entnahmemenge
pro Messung betrug 5 mL. Zur gleichmaigen Gasdurchmi-
schung wurde ein Magnetrihrer mit einem Segel aus Alu-
miniumfolie (5 x 5 cm) ausgestattet und die Probe vor jeder
Messung bei 1200 U/min fiir 7 min gerihrt. Die temperatur-
abhangigen Retentionszeiten des Testgases Ethen und
des Referenzgases CO2 wurden anschlie3end in einem GC
(Fisons Instruments, GC 8000 series) mit einer GS-Q Saule
(GS-Q Megabore, 0,53 mm ID, J&W Scientific) und einem
PDD (VICI Valco Instruments Co. Inc.) auf einem Helium-
Tragergasstrom gemessen. Der Detektor gibt dabei ein
Wandlersignal im mV Bereich aus. Zur Erstellung des van't
Hoff Diagramms wurden je drei Messungen bei 32 °C (be-
trieblich bedingtes Minimum des GC-Ofens), 35 °C und in
5 °C Schritten bis 50 °C gemessen. Zur Uberpriifung des
van’t Hoff Diagramms wurden auf3erdem die Temperaturen
37 °C, 42 °C (Interpolation) und 60 °C, sowie 70 °C (Extra-
polation) gemessen.

15. Dresdner Sensor-Symposium 2021

DOI 10.5162/15dss2021/P13.4

Tab. 1: Zusammensetzung Stdrgasmischung

Gas-Komponente Menge

02 (Sauerstoff) 5000 Vol. ppm
CoH2 Ethin (Acetylen) 5000 Vol. ppm
CO Kohlenstoffmonoxid 5 Vol. %

CHa4 Methan 5Vol. %

CO2 Kohlenstoffdioxid 5 Vol. %
CoH4 Ethen 5Vol. %
C2Hs Ethan 5Vol. %

N2 Stickstoff 5Vol. %

He Helium Rest

Fir die Messungen mit Stérgasen wurden zusatzlich zu
den 100 pL/L Ethen 16 ml aus einer Gasmischung (West-
falen AG, Zusammensetzung siehe Tab. 1) injiziert. Die
Messungen erfolgten bei 32 °C, 35 °C und anschlielend in
5 °C Schritten bis 70 °C. Die Identifikation des Ethens er-
folgte mittels der in der ersten Messung bestimmten van't
Hoff Diagramme.

Abb. 1: Gasmesszelle. Links mit Segel am Magnetriihrer,
Rechts mit Apfeln und Avocados gefiillt.

Um die reale Anwendung zu lberpriifen, wurden drei Ap-
fel (unbehandelt, Einwaage 322 g) in die Gasmesszelle ge-
legt und deren Gasemission gemessen (Abb. 1). Dazu
wurde dreimal bei 32 °C eine Probe entnommen. Eine wei-
tere Probennahme erfolgte 7 h nach Beginn der Messung
bei ebenfalls 32 °C. Der Ethenpeak wurde wie bei der Stor-
gasmessung mittels der Basisdaten aus dem van’t Hoff Di-
agramm bestimmt. Das dargestellte Beispiel ist aus der
Messungen nach 7 h. AuRerdem wurden Avocados (3
Stick, Einwaage 837 g) in die Gasmesszelle eingelagert
und deren Gasemission ebenfalls gemessen (Abb. 1). Dazu
wurde an Tag 6, 8 und 11 je dreimal bei 32 °C eine Probe
enthnommen. Der Ethenpeak wurde wie bei den vorange-
gangenen Messungen mittels der Basisdaten aus dem
van’t Hoff Diagramm bestimmt. Die dargestellten Beispiele
sind fur die Messungen aus Tag 8.
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Abb. 2: Chromatogramme aus Apfelmessung (gelb), Avocadomessung (rot) und Ethenmessung (rein, lila)
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Abb. 3: Chromatogramm der Stérgasmessung

Ergebnisse

Die ersten Messungen des reinen Ethens und des CO:2
unter verschiedenen Temperaturen liefern die Basisdaten,
aus denen sich das spezifische van’t Hoff Diagramm ergibt
(siehe Abb. 4). Die daraus ermittelten Enthalpien und Ent-
ropien fur CO2 und Ethen auf der entsprechenden GS-Q
Saule wurden anschlieRend zur Ermittlung der Prognose-
retentionszeiten via (6) verwendet.

2,5
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...... PR
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Abb. 4: van’t Hoff Diagramm fiir Ethen (blau) und CO,
(gelb) auf der GS-Q Sdule

15. Dresdner Sensor-Symposium 2021

Dabei wurden fiir die Enthalpie Werte von 16.075,95 [m%l]
(AHZ;) und von 21.877.46 [-L-| (AHS ) ermittelt. Fiir die
Entropie ergaben sich die Werte von -43,80 [miol] (AS2)2)
und -55,10 [m%l] (Asgthy,en). Die Messung mit Stérgasen bei

verschiedenen Saulentemperaturen zeigen, dass eine
Identifikation des Testgaspeaks bei Anwesenheit weiterer
unbekannter Peaks ebenfalls moglich ist.

Tab. 2: Gemessene und prognostizierte Retentionszeiten Ethen

RT COz RT Ethen RT Ethen
gemessen gemessen prognostiziert
[min] [min] [min]
Blank
1,182 2,1 2,151
T37°C 18 103 15
Storgase
1,242 1,264
T 70 °C 0,907 , ,26
Apfel
T 132 °C 1,258 2,347 2,390
Avocado
T 32 °C 1,248 2,323 2,427

Ein Beispiel ist bei einer Messung der Stérgase mit einer
Saulentemperatur von 70 °C in Abbildung 3 zu finden. An-
schlieBend wurde eine Messung der Avocados und eine
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Messung der Apfel bei mehreren Temperaturen durchge-
fuhrt. In beiden Féllen lie3 sich ein Ethenpeak detektieren.
Die Messergebnisse fur 32 °C sind in Abbildung 2 zu fin-
den. Die auf Basis der finalen Gleichung prognostizierten
Retentionszeiten und die tatsachlich gemessenen Retenti-
onszeiten sind in Tabelle 2 nebeneinander dargestellt.

Diskussion

Bei Betrachtung der Ethen-Blankmessung ist zu erken-
nen, dass der prognostizierte Peak mit RTethen 2,151 min.
dem tatséchlich gemessenen Peak mit 2,103 min. sehr
nahe liegt (RTco: lag bei 1,182 min.). Ebenso fallt bei der
Stoérgasmessung auf, dass die berechnete RTeten von
1,264 min. eindeutig auf dem Ethenpeak (bei 1,242 min.)
liegt (RTcoz lag bei 0,907 min.). Durch die Abhangigkeit der
beiden Retentionszeiten (Testgas und Referenzgas) vonei-
nander kann so eine Prognose Uber die RTethen ausgehend
von der RTco. auf dieser Saule durchgefiihrt werden.

Die Messung der pflanzlichen Proben (Apfel in Raumluft)
zeigt ebenfalls eine klare Ubereinstimmung der gemesse-
nen und der berechneten RTethen. So konnte bspw. fiir 7h
bei Raumtemperatur gelagerte Apfel ein RTeten von
2,390 min. bei einer Saulentemperatur von 32 °C berech-
net werden, wahrend der gemessene Wert bei 2,347 min
lag (RTcoz lag bei 1,258 min.). Fir die Avocados wurde ein
Wert von 2,427 min. prognostiziert, der tatsachlich gemes-
sene Wert war mit 2,323 min. dem beinahe Ubereinstim-
mend (RTco: lag hier bei 1,248 min.).

Die auftretenden, kleinen Abweichungen, die sich meist in
der zweiten und dritten Nachkommastelle ergeben, konn-
ten durch Messungenauigkeiten des GCs, wie eine
schwankende Raumtemperatur in der Probe, oder auf eine
sich verandernde Luftfeuchtigkeit zuriickzufiihren sein. Die
in den Rechnungen verwendete Totzeit zur Unterscheidung
zwischen Brutto- und Nettoretentionszeit ist vermutlich eine
weitere mogliche Ursache der Abweichungen in den prog-
nostizierten Retentionszeiten. Da die experimentelle Tot-
zeit etwas variiert, wurde eine mittlere Totzeit zur Bestim-
mung der Nettoretentionszeiten verwendet. Die dadurch
entstehenden Abweichungen beeinflussen den Fehler in
der Prognose zuséatzlich. Daher sollte in einem zukinftigen
Anwendungsfall eine vorher genaue Bestimmung der Tot-
zeit durch eine kontinuierlich exakte Probennahme sicher-
gestellt werden.

Da insgesamt jedoch zu jeder Prognose eindeutig ein
Peak zugeordnet werden konnte, ist die hier aufgezeigt Me-
thode zur Berechnung der Retentionsindices in Abhangig-
keit der Retentionsindizes weiterer Gase gut umsetzbar.
Die Vorhersage der RTethen erfolgte mit guter Genauigkeit,
unabhangig der tatsachlichen Saulentemperatur (hier
exemplarisch bei zweimal 32 °C, 37 °C und 70 °C aufge-
zeigt), unabhangig der Anwesenheit von Stérgasen, oder
unabhangig des Ethenursprungs (pflanzlich oder che-
misch). Diese einfache und prazise Temperaturkompensa-
tion erméglicht damit die Realisierung kostengtinstiger und
effektiver GC Systeme.
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